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KINETIC MODELS OF SORPTION OF COPPER (11) IONS ON IONITE BASED ON POLYACRYLONITRILE
Annotation

In this work, polyampholyte was synthesized based on fibrous polyacrylonitrile, which contained nitrogen and phosphorus.

Kinetic models of absorption of Cu2+ ions from artificial solutions onto a new fibrous sorbent were studied.

As a result, it was found that the obtained kinetic parameters correspond more to the pseudo-second-order kinetic model of

the process, and it was found that the sorption of Cu2+ ion is more selective compared to other ions.

The main advantage of this sorbent is that it has the ability to adsorb ions significantly faster than granular sorbents. On the

other hand, the sorbent easily absorbs metal ions even from low-concentration solutions. This was also found in experiments.

The main reason for this is the large surface area of fiber sorbents. It is more economical than other methods used in the

industry.

Key words: polyacrylonitrile, polyampholyte, sorption, ionite, rate constants, Kinetics, pseudo-first-order kinetic model,

pseudo-second-order kinetic model, copper (I1) ion.

KHHETHYECKAS MOJAEJIb COPBLIMN NOHOB MEM ( 11) HA HOHUTE INIOJIYYEHHOI'O HA OCHOBE
MOJTUAKPUWIOHUTPUJIA
AuHOTanUs

B nanHO#i paboTe Ha OCHOBE MOJMAKPUIOHUTPUIIA CHHTE3UPOBaH a30T U Gocdop coneprkanuid nommamdonur. Pazpaborana
KHHETHYecKas MOJeidb MeXaHu3Ma mpouecca copduun noHOB Cu2+ U3 MCKYCCTBEHHBIX pAacTBOPOB IOJYyYCHHBIM
BOJIOKHHUCTBIM TIOJIMaMdosUToM. B pesynmbraTe No MONydeHHBIM KHHETHYECKHM IapameTpaM ObUIO YCTaHOBJICHO, 4YTO
npolecc NOAYMHIETCS MOJEIH INCEeBA0 BTOpOro mopsaka, ¥ moH Cu2+ morsomaercs Oonblie, 4yeM Ipyrue HOHBL Takxke
OBIIO IPOAHATU3UPOBAHO H3MEHEHHE TEPMOIMHAMUYECKIX MapaMeTPOB TOTO IpoIiecca.

KiioueBbie cJ10Ba: MOTHAKPHIOHUTPHUIL, TIOIHAM(OIIHUT, COPOLIUS, MOHUT, KOHCTAHTBI CKOPOCTH, KHHETHKA, TICEBIO TIepBas 1
TICEBII0 BTOpasi KWHETHYECKas MoJenb, HoH Mean(1l).

POLIAKRILONITRIL ASOSIDA OLINGAN IONITIGA MIS (1) IONLARINI SORBSIYALANISHINING
KINETIK MODELI
Annotatsiya

Ushbu ishda poliakrilonitril asosida tarkibida azot va fosfor tutgan poliamfolit sintez gilingan. Olingan poliamfolitga suniy
eritmalardan Cu2+ ionining yutilish jarayoni mexanizmining kinetik modeli ishlab chigilgan. Natijada, olingan kinetik
parametrlardan jarayonning psevdo-ikkinchi tartibli modelga bo‘ysunishi, hamda Cu2+ ioni boshqa ionlarga nisbatan ko‘proq
yutilishi aniqlangan. Shuningdek, ushbu jarayon uchun termodinamik parametrlarning o’zgarishi tahlil gilingan.

Kalit so‘zlar: poliakrilonitril, poliamfolit, sorbsiya, ionit, tezlik konstantalari, kinetika, psevdo birinchi va psevdo ikkinchi
kinetik model, mis (I1) ioni.

Kirish. Jahonda kimyo sanoatining jadal rivojlanishida hamda ekologik muammolarni hal etishda, ragobatbardosh va
ekologik toza mahsulotlarni ishlab chigarishda fan va texnologiyalarning ilmiy yutuglarini keng migyosda amaliyotga joriy
etilmogda. Aynigsa, bu sanoat migyosida suvni tayyorlashda, chigindi suvlardan gimmatbaho va rangli metallarni ajratib
olishda, oqgava suvlarni ionalmashinish texnologiyalarini qo‘llagan holda tozalashda yagqol namoyon bo‘lmoqda. Ekologik
jihatdan xavfsizligi, tannarxining pastligi, qo‘llanishdagi qulayligi va ko‘p martalik regeneratsiya qilish imkoniyatining
mavjudligi tufayli ionalmashinuvchi materiallar ushbu jarayonlarni amalga oshirishda katta ahamiyatga ega hisoblanadi [1,
2].

Yugori selektivlik xususiyatlari tufayli ion almashinuvchi materiallar fan va ishlab chigarish amaliyotining barcha
sohalarida keng qo‘llanilish imkoniyatiga ega. Ular yordamida dolzarb ijtimoiy va ekologik muammolardan biri atrof-
muhitni muhofaza gilish muammosi hal etiladi [3-5].

Sanoat korxonalarning kengayishi va rivojlanishi bilan anion almashinuvchi va kompleks hosil giluvchi sorbentlarga
ehtiyoj tobora ortmogda. Ushbu sorbentlarni sintez qilish sanoat korxonalarida ishlatiladigan sorbentlarning funksional
guruhlarini o‘zgartirishda turli kimyoviy reagentlarni modifikatsiya gilish yo‘li bilan amalga oshiriladi [6-8].
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Ko‘pgina sanoat tarmoglaridan chigadigan ogqova suvlar tarkibida turli xil og‘ir metallarning deyarli barchasini
uchratish mumkin. Aynigsa Co?*, Cr**, Cu?*, Ni?*, Pb?*, Zn®" kabi ionlarning bunday suvlardagi konsentratsiyalarining
oshishi atrof muhitga zararli ta’sir ko‘rsatmoqda. Bu esa sanoat suvlari tarkibini chuqur tekshirish va ularni tozalashni talab
etadi [9]. Shu magsadda ushbu ishda poliakrilonitril asosida olingan ionitga mis(l1) ionlarini sorbsiyasi o‘rganishning kinetik
modellari ishlab chigilgan va sorbsiya jarayonining kinetika va termodinamikasi tahlil gilingan. Natijada poliakrilonitril
tolasini polietilenpoliamin va fosfit kislotasi bilan ketma-ket kimyoviy modifikatsiyalab olingan ioniti mis(Il) ionlariga
nisbatan selektiv sorbent ekanligi isbotlangan. Sintez gilingan yangi turdagi ion-almashinuvchi poliamfolitni PPF-1 deb
nomlandi.

Adabiyotlar tahlili va metodologiya. Chiqgindi suvlardan og‘ir va gimmatbaho metallarni ajratib olishning bir
gancha usullari mavjud bo‘lib, bu usullarga filtirlash, koagulyatsiya va ion almashinuv usullarini misol gilib keltirishimiz
mumkin. Bugungi kunda ushbu usullardan ion almashinuv usuli eng samarali natija berayotgan usullardan biridir. Sanoat
suvlarini metall ionlaridan tozalashning ion almashinuv texnologiyalari, bu hatto past konsentratsiyali metall ionlari uchun
ham samarali usul hisoblanadi. So‘nggi paytlarda ko‘pgina ilmiy tadgiqot ishlari «tabiiy ion almashinuvchi materiallar» ga
ya’ni tabiiy sorbentlarga garatilmoqda [10].

Maxalliy xom ashyolar asosida olingan ion-almashinuvchi sorbentlarga bo‘lgan talabning asosiy sabablaridan biri
sotib olish xarajatlarining kamligi va yuqori samaradorlikning oritishi bilan baholashimiz mumkin. Yana shuni aloxida aytish
mumkinki mahalliy xom ashyolardan foydalanishning asosiy afzalligi ularning nisbatan oson topilishi va tabiiy kelib
chigishi, ishlab chigarish narxining pastligi xamda termik va mexanik qgarshiligining yuqoriligi hisoblanadi.

lonitlar sintezidagi dastlabki birikmalar polietilenpoliamin va y-epoksibirikmalar, masalan epixlorgidrin (EXG) xatto
uchlamchi aminoguruhlar bilan yugori unumda reaksiyaga kirishadi, shuning uchun u kuchli asos xossali ionitlar tayyorlash
uchun yugori samaradorlikka ega hisoblanadi. Sanoatda keng qo‘llaniladigan EDE-10P ion almashinuvchi sorbent EXG ni
polietilenpoliamin (PEPA) bilan o‘zaro ta’sirlashishi natijasida olinadi [11]. U polifunksional guruhlar tutgan ionitlarga
tegishli bo‘lib, tarkibida ikkilamchi va uchlamchi amino guruhlar va to‘rtlamchi ammoniyli guruhlar tutganligi uchun
anionitlar o‘rta va xattoki kuchli asos xossasini namoyon giladi. EDE-10P kompleks hosil gilish xususiyatiga ega, u suvni
organik tuzlardan tozalashda ishlatiladi, kislota va ishqorlarga nisbatan kimyoviy bargaror, lekin suvda erigan
oksidlovchilar polimerni buzilishiga olib keladi. Anionitning termik bargarorligi ham past bo‘lib, u 76,9 % ni tashkil giladi.

Ko‘pgina xelat hosil giluvchi guruhlar tutgan poliamfolitlar, xususan azot va fosfor guruhlar tutgan ionitlarni o‘z
ichiga oluvchi selektiv sorbentlar atrof muhitni muhofaza qilish, yuqori tozalik darajasidagi metallar sintezi, chigindisiz
texnologiya, shuningdek chigindi suvlardan va murakkab ko‘pkomponentli eritmalardan gimmatbaho komponentlarni ajratib
olishda tobora muhim ahamiyat kasb etmoqda. Ularning og‘ir metall ionlariga nishatan yuqori selektivligi hosil bo‘lgan
kompleks birikmalarning bargarorligi bilan izohlanadi [12].

PAN tolasini dimetilgidrazin bilan kimyoviy modifikatsiyalash amalga oshirilgan. PAN tolasini kimyoviy
modifikatsiyasi 1,1-dimetilgidrozinning suvli eritmalarida amalga oshirilgan, bunda -CN guruhi gisman gidrolizga uchraydi.
Mualliflar polimer nitril guruhlarini gidrolizlanish reaksiyasiga karboksil guruhlarning ta’sirini isbotladilar. 1Q-spektroskopik
tadgiqotlar asosida —CN guruhlarining kimyoviy o‘zgarish darajasi aniglandi.

X= D, 100%
Dy
bu yerda X — kimyoviy modifikatsiyadan keyingi —CN guruhlarlarning almashinish darajasi, %; D — boshlang‘ich

namunaning -C=N guruhlarni valent tebranish chiziglari intensivligi, sm; Dg-modifikatsiyalangan namunaning -C=N
guruhlarni valent tebranish chiziglari intensivligi, sm;

Gidroksilamin bilan faollashtirilgan PAN (poliakrilonitril) tolasi (SAS=1 mg-ekv/g) ni dimetilgidrazin bilan gisman
modifikatsiyasidan so‘ng statik almashinish sig‘imi 3,2 mg ekv/g bo‘lgan anion almashinuvchi materiallar olingan[13].

Bu borada qgilingan ishlarga maxalliy xom ashyo hisoblangan poliakrilonitril asosida sintez gilingan ionit
poliamfolitik tabiatga ega bo‘lib, tarkibida ham azot, ham fosfit guruhlari borligi va bu sanoat suvlaridan metall ionlarni olib
tashlash uchun yaxshi adsorbentlardan biri hisoblanadi [14].

Tarkibida azot va fosfor tutgan poliamfolitlarda bir vaqgtning o‘zida ham ion almashinish, ham xelat hosil bo‘lish
jarayonlari ham kuzatiladi. Bunday polimer materiallar yugori sorbsion xossaga ega bo‘lib ular yuqori sorbsiya gobiliyati va
bir gator og‘ir va rangli metallarga nisbatan selektivligi bilan ajralib turadi, bu ham polimer xelatlovchi moddasining
polidentat tabiati bilan, ham amino- va fosfit guruhlar ishtirokida kompleks hosil bo‘lishidagi xelat ta’siriga bog‘liq [15].
Odatda, bunday polikompleksonlar har xil fosforli moddalar bilan azotli anion almashinuvchilarni modifikatsiya qgilish yo‘li
bilan tayyorlanadi. Taqdim etilgan ishda birlamchi aminoguruhlari o‘z ichiga olgan va keyinchalik modifikatsiya gilish
uchun ishlatiladigan polimer sifatida anion almashinuvchi sorbent PPA-1 [16] materialidan foydalanildi.

Turli xil ishlarda ionitlarning adsorbsion qobiliyati og‘ir metallarga nisbatan eritmaning pH iga bog‘ligligi va
adsorbsion sig‘im eritmaning pH darajasi oshish sababi ko‘rsatilgan. PAN asosida olingan poliamfolitning adsorbsion
kuchiga haroratning og‘ir metallarga (Mn(ll), Cd(ll), Cu(ll),), Pb (11), Ni (I1), zZn (I1), Co(ll), Cr(ll1), Ca(ll) va Mg(ll))
nisbatan ta’siri o‘rganilgan. O°zgartirilgan vermikulitda Cd(l1), Cu(ll), Sr (111), Pb (I) va Zn (I1) ni adsorbsiyalash gobiliyati
harorat oshishi bilan ortib borishi aniglangan [17, 18].

Ushbu ilmiy ishda mis ionlarining adsorbenti sifatida PAN asosida olingan tarkibida azot va fosfor tutgan
poliamfolitlardan foydalanish imkoniyati o‘rganib chigildi. Buning uchun sun’iy eritmalardan rangli metall ionlarini ajratib
olishda poliakrilonitril asosida olingan ionitdan foydalanildi. Bunda ionitga Cu®* ionlarini sorbsiya jarayonlarining
mexanizmiga turli omillarni tasiri o‘rganildi.

Natija va muhokama. Poliakrilonitril asosida olingan ionitga sun’iy eritmalardan Cu®" ionlarining sorbsiyasi
o‘rganildi. Buning uchun CuSO,-5H,0 kristalligidratidan foydalanib cu* ionlarining 0,075; 0,05; 0,025 0,0125 mol-I*
konsentratsiyali suniy eritmalar tayyorlandi va ushbu eritmalardan metall ionlarining sorbsiya davomiyligi o‘rganildi.
Sorbsiya jarayoni PPF-1 poliamfolitning ikki xil ishgoriy va kislotali shakllarida olib borildi. Buning uchun kislota bo‘yicha
statik almashinish sig‘imi 3,2 mg-ekv g™ bo‘Igan, ishqor bo‘yicha statik almashinish sig‘imi 5,6 mg-ekv g™ bo‘lgan qurug
sorbentdan analitik tarozida o‘Ichab, hajmi 250 ml bo‘lgan konussimon kolbalarga solindi va 100 ml dan tuz eritmalari
quyildi. Sorbsiyadan oldingi va keyingi eritmalardagi metall ionlarining konsentratsiya o‘zgarishi spektrofotometr (UV-5100
UV/VIS spectropfotometr, AQSH) yordamida aniglandi (Cu®* uchun 590 nm to‘lgin uzunlikda). Sorbentga yutilgan metall
ioni migdori quyidagi tenglama orgali hisoblab chigildi.
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AX — yutilgan ionlar migdori, mol.

m - sorbent massasi, g.

C, - C, - eritmadagi ionlarning sorbsiyadan oldingi va keyingi konsentratsiyasi, g/l.

V - eritma hajmi, I.

M — CuSQO, ning molekulyar massasi, g/mol.

Adabiyotlardan ma’lumki sorbsiya jarayonining mexanizmini (kimyoviy reaksiya tezligi, diffuziyani boshgarish va
massa uzatilishini) aniglash kabi kinetik modellardan foydalaniladi. So‘nggi yillarda turli xil kinetik modellar psevdo birinchi
tartibli, psevdo ikkinchi tartibli va boshga bir gancha usullardan foydalanilmogda. Buning uchun natriy gidroksid bo‘yicha
SAS giymati 5,6 mg-ekv/g va xlorid kislota bo‘yicha SAS giymati 3,2 mg-ekv/g dan kam bo‘lmagan poliakrilonitril asosida
olingan tarkibida azot va fosfor tutgan poliamfolit ishlatildi.

Ushbu ishda quyidagi kinetik modellardan foydalanildi.

Psevdo-birinchi tartibli kinetik models.

Psevdo-birinchi tartibli kinetik model quyidagi Lagergren tenglamasi bilan ifodalanadi

k1

lo - =lo - t
9(d. —q,)=log q, 2303

Bu tenglamada: g, va g, ma’lum vaqtdagi va muvozanatdagi sorbentning metallarni sorbsiyalagan miqdori (mg/g). q;
- birinchi tartibli sorbsiya jarayoni tezlik konstantasi (dag™) bo‘lib, log(q - q;)) va t vaqtga nisbatan tuzilgan chizigli grafigida
kesishish giyaligining burchak giymati - g;/2,303 ga teng.

Cu?" ionining PAN asosidagi poliamfolitga sorbsiyalanish jarayoni kinetikasi

log(ge - q) ni t ga bog’liglik grafigidan psevdo birinchi tartibli kinetik parametrlarini topish orgali baholandi (1-

rasm).
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1-rasm. PAN asosidagi poliamfolitga Cu®" ioni sorbsiyasining psevdo birinchi tartibli kinetik modeli
Shuningdek Cu®" ionining PAN asosidagi poliamfolitga sorbsiyalanish jarayoni kinetikasi psevdo ikkinchi tartibli
kinetik parametrlarini topish orgali baholandi.
Psevdo-ikkinchi tartibli kinetik model
Psevdo-ikkinchi tartibli kinetik model quyidagi tenglama bilan ifodalanadi

t 1 1
o 2 + (7)1:
a0 ko= G
Dastlabki sorbsiya darajasi (t=0) quyidagicha topiladi
2
h= kzqe
Keltirilgan tenglamalarda k, tezlik konstantasi, g, — ma’lum massali sorbentga yutilgan metall ionlarining miqdori

(mg g™), t-vaqt (dagiqa).
Cu®" ionining PAN asosidagi poliamfolitga sorbsiyalanish jarayoni kinetikasi t/q. va t ga bog’liglik grafigidan psevdo

ikkinchi tartibli kinetik parametrlarini topish orgali baholandi (2-rasm).
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2-rasm. PAN asosidagi poliamfolitga Cu®" ioni sorbsiyasining psevdo-ikkinchi tartibli kinetik modeli
PAN asosidagi poliamfolitga Cu* ionining sorbsiyalanish jarayoni kinetikasi natijalaridan (2-rasm) foydalanib
topilgan tezlik konstantalari (q; va g,) va korrelasiya koeffisentlari (R?) quyidagi jadvalda keltirilgan.

Sorbsiya jarayonida faollanish energiyasi
Eritmalardagi adsorbsiya konstantasi giymatining harorat ta’sirida o‘zgarishini Arreniusning qo‘yidagi tenglamasi

orqali ifodalanadi.
Ink, =In A, —E,/RT



Bu yerda: A, eksponental faktor, E, - faollanish energiyasi va g, (9/mg min) turli haroratlardagi psevdo-ikkinchi
tartibli kinetik konstanta.

Cu?* ionlarining PAN asosidagi poliamfolitga adsorbsiyalanishi 293-313K oraliqda haroratga mos ravishda ortib
borgan. Sorbsiya jarayonida faollanish energiyasini topish uchun Ink; - 1/T bog‘liqlik grafigi tuzildi (3-rasm).
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3-rasm. Lnk;, ni 1/T ga bog‘liglik grafigi.

Keltirilgan rasmdan Cu?®* ionining PAN asosidagi poliamfolitga yutilishini hisoblab topilgan sorbsiya faollanish
energiyasi giymatlari quyidagi jadvalda keltirilgan.

Quyida keltirilgan jadvaldagi ma’lumotlar Cu®*" ionining PAN asosidagi poliamfolitga sorbsiyalanish jarayoni
kinetikasi birinchi tartibli modelga nisbatan ikkinchi tartibli model ma’lumotlari yaxlitlikka yaqinligini ko‘rish mumkin.
Birinchi tartibli model parametrlar natijalari poliamfolitga dastlabki vagtlarda Cu?* ionlarining yutilishi tez sur’atlarda
borganligini va so‘ng sorbsiya tezligi sekinlashganligini kursatdi. Bunga sabab adsorbent yuzasida metal ionlari miqgdori
to‘planishi va ionlar o‘rtasidagi muvozanat yuzaga kelganligi bilan tushuntirish mumkin. Ikkinchi tartibli sorbsiya jarayoni
grafigida (2-rasmda) korrelasiya koeffisenti birinchi tartibli adsorbsiya korrelasiya koeffisentiga (R?) nishatan birga yagin
chiggan va jadvaldagi kinetik parametrlar giymatlari Cu?* ionining PAN asosida olingan poliamfolitga yutilishi ikkinchi
tartibli adsorbsiya kinetikasiga buysinganligidan dalolat beradi. Bu esa sorbsiya jarayoniga ionlar tabiati bilan birga ionit
tarkibidagi fosfit guruhlar ham ta’sir ko‘rsatganligini bildiradi.

Jadval
PAN asosidagi poliamfolitga Cu®" ioni sorbsiyasining kinetik ko‘rsatkichlari va faollanish energiyasi
Psevdo ikkinchi rartibli Psevdo birinchi tartibli
E.
, % H , ke kJ/ mol
Co my/l gex mg/g Ocat MQ/g R g/mg dag. gél;qg Ot MY/g R dagt
8 153,1 769,2 0,872 0.000015 3,49 527,8 0,888 -0,090047
16 164,7 384,6 0,882 0,000036 5,38 4917 0,939 -0,0930412 22 942
32 177,9 3448 0,963 0,000057 6,79 507.4 0,931 -0,0928109 ’
48 187,8 3125 0,991 0,000085 8,25 501,3 0,910 -0,0907382

*Olib borilgan barcha tajribalar kamida uch marta bajarilib o‘rtacha giymatlari keltirilgan.

Xulosa. Mazkur olib borilgan kinetik tadgiqotlar asosida xulosa gilish mumkinki PAN asosida tarkibida azot va
fosfor saglovchi yangi poliamfolitga mis (I1) ioni saglagan sun’iy eritmalardan sorbsiyasi turli boshlang‘ich konsentrasiya va
haroratlarda o‘rganish ushbu jarayon kinetik parametrlar giymatlari Cu®* (R*=0,872-0,991) ionlaring poliamfolitga yutilishi
ikkinchi tartibli adsorbsiya kinetikasi gonuniyatlari asosida borishini ko‘rsatdi. Bu esa Cu?" ionining PAN asosida olingan
poliamfolitga sorbsiyalanishida metall ionlari bilan bir gatorda sorbent tarkibidagi azot va fosfor guruhlari ham ta’sir
ko‘rsatganligidan dalolat beradi. Sorbsiya jarayonida metall ionlarining faollanish energiyasi 22,943 kDj/mol. Metall
ionlarining sorbsiyasi metall kationlari va ionit yuzasidagi —POs;H,- guruhlari orasidagi elektrostatik ta’sir asosida boradi.
Metal ionlarini saglagan eritmalarda Cu®" ionlarining gidratlangan radiusi yugori bo‘ladi. Shuning uchun metall ionlari va
ionit yuzasidagi —POs;H, — guruhlari o‘rtasida kuchli elektrostatik tortishish yuzaga keladi.
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